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The formula of the compound [K,, 14Bii,‘3, ] [Bi~.‘z,Bi~.73] [04.YOHI ,,]OH,., has been established by 
means of analytical methods and least-squares refinement of the structure based upon X-ray 
powder diffraction data. This nonstoichiometric pyrochlore-type compound (a = 10.965(l) A) is 
highly disordered: A fraction of the 16dpositions of S.G. Fd3m is occupied by K+ and BP+ ions and 
a fraction of the 48fpositions by Oz- and OH- ions; furthermore, octahedral sites are shown to 
accommodate both Bi3+ and BP ions. It is suggested that the use of 32e (rather than 8b) positions 
for anions can account for an upper limit of the 16d positions occupancy factor. 

Les composks de structure pyrochlore, de 
formule g&-kale A,B2 X,, constituent une 
famille qui a fait l’objet, ces dernikres annCes, 
d’un trb grand nombre d’ttudes. Certaines 
phases prCsentent une non StoechiomCtrie 
dtfinie: A,B,X, (Ag,SbzOb (I)), AB2X6 
(TlNb,O,F (2)), AI&X7 (KTaWO,, H,O (3)). 
Peu nombreux sont les composks pyrochlores 
prtsentant une non stoechiomktrie variable; 
celle-ci affecte les anions X dans Pb,Ru,O,-, 
(4), ou les cations A dans H,+,(H,O)Ta,+,- 
W1--xOb (5). Plus rares encore sent ceux oh 
elle affecte plusieurs sites cristallographiques 
comme c’est le cas dans Pb,-,(Ti, Ta)207--y 
(6). Le plus souvent B est un ClCment de transi- 
tion. Cependant, certains antimoniates(V), 
stannates(IV) et plombates(IV) adoptent ce 
type structural. Rtkemment (7), les auteurs 
ont prCparC de nouveaux pyrochlores conte- 
nant du bismuth B un degrC d’oxydation su- 
pkrieur a 3; l’existence de l’ion Bi4+, parfois 
Cvoqute, n’ayant jamais CtC prouvke, ces com- 
posCs contiennent vraisemblablement l’ion 
Bi5+ caracttrisk, par exemple, dans KBiO, (8), 
LiJBi04 (9), Li,Bi06 (10). Les problbmes 
post% par la coexistence de cet ion avec Bi3+ 
et l’hypothbse (7) de la presence de ce dernier 
dans un environnement oxygCnC octakdrique 
nous ont incitks B entreprendre l’etude d’un de 

ces composks. L’Ctablissement de la formule 
cristallochimique a nkessitt, en raison de la 
non stoechiomktrie, l’obtention de rksultats 
analytiques p&is et une ttude structurale 
approfondie. 

Partie Experimentale 

Analyse chimique 
La teneur en potassium est dCterminCe par 

spectrophotomktrie de flamme, en tenant 
compte des interfkrences possibles des anions 
et des cations prtsents dans la solution. La 
dktermination du pouvoir oxydant est effec- 
t&e par iodomttrie, par comparaison avec 
un ttmoin ayant subi le m&me traitement; 
cette mkthode a CtC prCf&Ce au dosage du 
permanganate form6 au sein d’une solution de 
sels manganeux, en raison de sa rapidit et de la 
reproductibilitk des rksultats. 

Aprks rkduction par l’eau oxygknke en 
milieu nitrique diluk, la teneur totale en bis- 
muth est dtterminke par complexomktrie g 
l’aide de 1’E.D.T.A. 

Le dosage de l’oxygkne n’a pas CtC effectuk, 
mais la quantitt d’oxygkne actif a Ctt dCter- 
minCe en mettant g profit l’instabilitk du 
composk : sa pyrolyse, B 45O”C, sous azote 
dessCchC et dCsoxygCnC, permet, d’une part, de 
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mesurer la perte de masse subie par l’echan- 
tillon et, d’autre part, de mettre en evidence la 
presence d’eau dans les gaz de pyrolyse; cette 
eau peut &tre pede, apres condensation, lors 
d’une decomposition effectute dans un tube 
scelle sous vide, mais, en raison de sa mediocre 
precision, cette technique est essentiellement 
utilisee comme moyen de verification. 

Etude cristallographique et structurale 

Le parametre de la maille est affint a partir 
des mesures recueillies au moyen d’une cham- 
bre Guinier de Wolff Ctalonnee par KC1 
(a = 6.2931 8, a 25°C). La masse volumique 
est mesuree par la methode de Barker (II). 

En l’absence de monocristaux, les intensites 
sont mesurees sur poudre, a l’aide d’un diffrac- 
tometre manuel Siemens, Cquipe d’un mono- 
chromateur arriere en graphite regle sur la 
radiation Ka du cuivre. L’tpaisseur de l’echan- 
tillon est suffisante (1 mm) pour s’affranchir 
des effets de l’absorption. Apres tamisage du 
produit a 400 “mesh,” l’absence d’orientation 
preferentielle est verifiee. L’echantillon est, 
neanmoins, anime d’un mouvement de rota- 
tion uniforme dans son plan et d’oscillation 
autour de l’axe du goniometre pendant toute 
la duree des mesures. La zone angulaire de 
mesure (25” < 28 < 126”) est exploree par pas 
de 0.02” et le temps de comptage, pour 
chaque pas, est de 0.2 min. Le fond continu 
est mesurt aux endroits ou n’apparait, saris 
ambigu’ite, que sa settle contribution; il est en- 
suite estime, de part et d’autre des raies, par 
interpolation lintaire. 

L’affinement des parametres de position et 
de temperature des atomes est realist a l’aide 
dune adaptation en Algol(12) du programme 
SFLS 5 de Prewitt (13) l’affinement etant effec- 
tue sur les intensites afin de pouvoir tenir 
compte des reflexions non rtsolues. Aucun 
schema de pondtration n’a CtC employe. Les 
facteurs de diffusion utilises sont ceux de 

Cromer et Waber (14). Les coefficients de dis- 
persion anomale du bismuth et du potassium 
sont issus des travaux de Cromer et Libermann 
(15% 

Etablissement de la formule 

Le compose Ctudit est une poudre brun 
noir, preparee par oxydation d’une solution 
nitrique a 5 % de nitrate de bismuth (Prolabo 
R.P.). L’oxydant est l’hypochlorite de potas- 
sium obtenu par barbotage de chlore dans une 
solution de potasse (Merck 0.002% Na) de 
facon que le milieu reactionnel ait la composi- 
tion suivante: ClO- : 0.375 M, et KOH : 1.3 M. 

Les resultats de I’analyse des elements de 
cette preparation sont rassembles dans le 
Tableau I, ou figurent Cgalement la teneur en 
oxygene calculee a partir de Bi et de K et 
celle en oxygene “actif” (sous forme 02- et 
OH-) deduite de la perte de masse lors de la 
pyrolyse (6.91%) et du pouvoir oxydant. 
L’importance de ce dernier est telle qu’il ne 
pourrait Ctre attribue a Bi4+ uniquement. 
Nakamura et al. (16) ont tent& par des mesures 
physiques (conductibilite Clectrique, mag- 
netisme , . . .) de mettre cet ion en evidence: ils 
n’ont pu parvenir a une certitude. Aussi, dans 
le cas present, en l’absence de telles donnees, 
les auteurs ont admis que le caractere oxydant 
est dQ, en totalite, a Bis+, l’exces de bismuth se 
trouvant au degre III. Si, comme pour l’en- 
semble des composes de type pyrochlore, la 
maille, de parametre a = 10.965( 1) A, contient 
huit groupements formulaires, la masse 
sptcifique mesuree (d = 6.58(4) g.cmm3) cor- 
respond a une masse molaire de 653 g et per- 
met de proposer la formule brute suivante: 

KI.14Bi~~‘,4Bi~.,30s.,s(H,0)~.,, (1) 

dans l’hypothese oti le reseau contient de l’eau 
a l’etat moleculaire. Le produit ttant prepare 

TABLEAU I 

RBSULTATS DE L'ANALYSECHIMIQUE 

At. K Bi(II1) Bi(V) 0 O,,,i, H,O 2 

0, , II 6.8j 20.6j 55.3 10.13 4.2, 2.6, 99.8, 
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en milieu basique, l’eau recueillie au tours de 
la pyrolyse peut aussi provenir de l’oxydation 
d’ions OH-; dans ce cas, la formule s’ecrit : 

Kl.l,Bib!~,Bi~.,30,.,~OHl.,, (II) 

L’interpretation de la decomposition ther- 
mique, actuellement en progrb, fait appel a 
une oxydo reduction interne entre lesions OH- 
et Bi5+ : c’est done la formule (II) qui sera re- 
tenue pour la suite du travail. 

Etude structurale 

Sleight (17) Pannetier et Lucas (18) ont 
montre que le reseau pyrochlore d’un compose 
A2B2X6X’ peut &tre considere comme resul- 
tant de l’imbrication de deux sous-reseaux 
B,X, et A,X’ relativement independants l’un 
de l’autre. Le sous-reseau B,X, est constitue 
par un enchainement d’octaedres lies par des 
sommets, dtgageant des cavitts susceptibles 
d’accueiiiir Ies groupements AZX’ de l’autre 
sous-reseau. 

Dans une vue moins synthetique. les ions 
A, B, et X’ occupent les positions 16d (6, 3, +), 
16~ (0, 0, 0) et 86 ($, $, 4) du groupe d’espace 
Fd3m (origine B, de Sleight (17)) alors que les 
anions X sont dans les sites 48f(x, $, +) carac- 
t&is&s par le parametre variable x. La formule 
ci-dessus montre que le compose prtsente une 
ltgere non stoechiometrie affectant les anions. 
Pannetier (29) a montre que, pour l’essentiel, 
la structure pyrochlore doit sa stabilite a 
l’energie electrostatique du sous-reseau Bz X,; 
il parait done raisonnable d’admettre que, 
dans le compose etudie, le reseau oxygen? 
octaedrique et les sites des cations B sont 
occupts en totalite; c’est d’ailleurs une rtgle 
generale qui ne possede, a notre connaissance, 
qu’une seule exception (20). Ce sont les ions 
BiSf, de plus petit rayon et de pIus forte charge, 
qui constituent la majeure partie des ions B, 
mais, leur totalitt n’y suffisant pas, une partie 
des ions A doit Ctre sollicitee. La competition 
entre K+ et Bi3+ devrait Ctre favorable au 
second, en raison de son rayon plus faible 
(Y Bi3+(VI) = 1.02 A (21)) et de sa charge plus 
importante. Neanmoins, il est exceptionnel 
que des cations de la taille de Bi3+ occupent, 
m&me partiellement, un site octaedrique; c’est 
sans doute B cette occupation, ainsi qu’a la 

presence de l’ion volumineux K’ dans les 
positions 16d, qu’il faut attribuer le parambtre 
important de la maille. L’exces de Bi3+ non 
utilist dans les sites octaedriques constitue, 
avec K+, l’ensemble des ions A. 

La formule cristallochimique s’ecrit alors: 

A 1.51 B2 X6 xi.8 

Elle met en evidence la non stoechiomttrie 
affectant les sites A, le desordre possible des 
cations dans les sites A et B et la presence d’ions 
OH- dans le reseau B,X, comme c’est le cas 
dans Na,Sb,O,(OH), (22). 

Cette repartition a CtC tprouvee par l’affine- 
ment de la structure. L’absence de raies de 
surstructure implique la presence du desordre, 
au moins parmi les cations metalliques. Les 
extinctions relevtes indiquent que le groupe 
d’espace Fd3m, commun a l’ensemble des 
composes pyrochlores cubiques, est le plus 
vraisemblable. Neanmoins, la presence des 
ions Bi3+, dont la paire non liee 6sz peut Ctre 
douee d’activite stertochimique, pourrait 
entrainer une deformation indecelable aux 
rayons X. Des essais d’optique non lineaire 
sur poudre permettent de determiner que le 
signal de second harmonique Cmis par I’echan- 
tillon est inferieur ou Cgal a 1 /I 0000” du signal 
du quartz. 11 est possible de conclure, presque 
avec certitude, que le groupe d’espace est 
centrosymetrique. Ce rtsultat renforce les 
presomptions en faveur du groupe Fd3m. 

Lesions A, B, X, et X’occupant les positions 
definies plus haut, I’affinement Porte sur le 
parametre de position x (48f) et les coefficients 
d’agitation thermique isotrope des ions dans 
les sites 16c, 16d, et 48f. Les tentatives d’affine- 
ment de B (86) entrainent la divergence du 
processus; ce coefficient a done CtP tixe a 2 A’, 
valeur qui parait raisonnable compte tenu des 
travaux anttrieurs et de la taille du site qui 
permet une vibration importante. Les valeurs 
de l’indice R = ~jIo,, - I,,,I;~J,,, = 0.047, 
de x = 0.324(4), de B (I 6d) = 2.1(2), B (I 6~) = 
0.07(6), et B (48f) = l(1) indiquent que le 
modtlepropose est vraisemblablement correct. 

Afin d’eprouver les resultats de l’analyse 
chimique, l’affinement simultane du taux 
d’occupation du site I6d a ete realise : I’indice 
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R diminue ltgerement (0.045), mais l’aug- 
mentation du taux d’occupation et du coeffi- 
cient B (16d) ate au resultat toute signification. 
D’autre part, le transfert d’atomes des sites 
16~ vers les sites 16d provoque une augmenta- 
tion rapide de R, due a une sous estimation de 
l’intensite calculee des rtflexions impaires (les 
contributions des deux sites ont alors des 
signes opposes); les hypotheses concernant la 
presence au sein des sites 16c, soit de lacunes, 
soit d’ions de faible pouvoir diffractant comme 
K+ peuvent done Ctre ecartees. 

La distance entre les sites 16d et 8b (2.37 A) 
est compatible avec la presence de Bi”+ dans 
les premiers (21), mais semble trop petite pour 
une liaison K-O; ce phenomene a deja Cte 
note par Darriet et al. (3) a propos de 
KTaW06,H20, et Goodenough et al. (23) 
dans KTa,O,F,H,O. 11 est alors interessant 
d’envisager l’occupation par les ions X’ d’un 
site de moindre symetrie proche de 8b. Aucune 
reflexion supplementaire (h = 4n, k = 4~2, I= 
4n + 2) n’a tte observte dans le spectre, mais 
cela peut Ctre attribue au faible pouvoir diffrac- 
tant des ions OH-. L’utilisation de sites 96g et 
48fmontre une diminution de R assez impor- 
tante (R vaut respectivement 0.039 et 0.041) 
cependant, les distances A-X’ calculees dans 
ces cas ne sont pas satisfaisantes. L’utilisation 
d’un site 32e (y, y, y) permet une diminution 
significative de R pour y, = 0.35 (R = 0.038) 
et y, = 0.41 (R = 0.037). Les valeurs du rap- 
port &Y preconise par Hamilton (24) Wr = 
1.236; ,%?* = 1.270) indiquent que ces hypo- 
theses peuvent ttre retenues de preference a 
l’hypothese 8b. L’introduction des reflexions 
dont l’intensite est trop faible pour Ctre 
mesuree ne modifie pas les resultats de l’affine- 
ment (R = 0.039) (Tableaux II et III). Les 
positions 32e forment un tetraedre regulier 

autour du site 8b, ce qui entraine l’existence 
de deux types de distances A-X’. Pour y, = 
0.35, une des distances A-X’ vaut 2.85(1 I) A, 
et les trois autres 2.26(11) A. Ces valeurs sont 
compatibles avec des longueurs K-O et Bi3+- 
0 respectivement, mais il est difficile de retenir 
cette solution parce que le potassium occupe 
plus du quart des sites 16d. Par contre, lorsque 
y, = 0.41, trois distances de 2.67(11) A sont 
susceptibles de rep&enter la moyenne des 
liaisons K-O et Bi3+-0; la derniere, de I .71(1 I ) 
8, est beaucoup trop courte pour une liaison 
metal-oxygene, mais peut etre associte a une 
lacune du site 16d Dans ce cas, le rapport 
(lacunes/sites occupts) vaut f; or, les resul- 
tats de l’analyse dune dizaine de composes 
montrent que le nombre de cations A par for- 
mule est au maximum Cgal a 1.5; c’est done 
cette derniere hypothese qui permet de justifier 
une des limites de la non stoechiomttrie qui 
sera retenue. 

Discussion 

Quelle que soit la position retenue pour les 
ions X’, 8b, ou 32e, il semble que le modele 
propose sur la base des considerations de 
rayon, de charge et de stabilite soit correct. 
L’occupation totale des sites 16c et partielle 
des sites 16d se trouve confirmee mais la ques- 
tion de la non stoechiomttrie affectant les ions 
OH- reste pode. En effet, leur repartition 
entre les positions 48f et 8b est fortement 
affectee par une faible variation de la masse 
molaire, done de la masse volumique; une 
sous-estimation de celle-ci de 2 ‘4 conduit a une 
formule du type (K,Biy’) (Bini, Bi”), (O,OH)- 
OH. Une telle repartition modifie le taux 
d’occupation des sites 16d mais, comme nous 
l’avons vu precedemment, la correlation entre 

TABLEAU II 

RBSULTATS DEL'AFFINEMENT 

Atome Site x Y z B (AZ) 

BP, BP 16~ 0 0 0 0.06(3) 

BP K 
0, dH 

16d 0.5 0.5 0.5 1.95(14) 
48f 0.324(2) 0.125 0.125 1.5(S) 

OH 32e 0.410(10) 0.410 0.410 2.0 
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TABLEAU III 

INTENSIT~S 0ssE~vBEs ET CALCULI 

207 

hkl I ObS I Ed hkl I obr I Cal 

311 
222 
400 
331 
420 
422 
511 
333 1 
440 
531 
600 1 442 
620 
533 1 622 
444 
711 
551 1 
640 
642 
731 
553 1 
800 
733 
820 1 644 
822 
660 1 
751 
555 
662 1 

840 
911 
753 1 
842 
664 
931 
844 

42.5 52.2 
197.1 212.0 
100.0 103.8 
20.9 22.9 
- 0.0 
- 2.4 

44.3 50.6 
300.9 291.7 

80.7 85.7 

- 0.0 
0.0 

470.5 
125.1 

80.8 
- 

465.7 
122.9 

88.9 
0.0 
0.0 

105.5 114.2 
91.7 95.2 
21.4 20.2 

- 0.0 

- 4.2 

392.7 379.6 
296.1 293.0 

89.1 89.3 
- 0.0 
- 0.4 
61.6 60.0 

259.5 262.3 

933 
771 
755 1 

1000 1 860 
1020 

862 1 
951 
773 

1022 
666 1 

1040 1 864 
1042 
11 11 

775 1 
880 

1131 
971 
955 1 

1044 1 882 
1060 

866 1 
1133 

973 
1062 1 
1200 1 884 
1151 

777 1 
1220 
1222 1 1064 
1153 

975 1 
1240 

80.9 

- 

- 

397.1 

- 
- 

46.8 
100.3 

142.3 

- 

- 

493.2 

254.6 

77.7 
- 

- 

86.1 
170.1 

81.9 

0.0 

1.3 

407.7 

0.0 
0.1 

51.8 
103.6 

134.4 

0.0 

1.0 

486.0 

258.1 

65.7 
0.0 

1.8 

89.0 
182.6 

ce taux et le coefficient B ne permet pas 
d’apporter une rtponse. Cette formulation 
permet d’apparenter les bismuthates(V) de 
structure pyrochlore aux antimoniates(V) 
comme Na,Sb,O,(OH),. Toutefois, comme 
le montrera l’etude de l’evolution thermique, 
I’existence et la stabilite du compose ne parais- 
sent pas liees a la presence d’ions OH- en 
quantite stoechiometrique. 

A part la distance (K,Bi)-OH dont le cas a 
ttt CvoquC plus haut, les distances M-(O-OH) 
calcultes a partir de la valeur x = 0.324 des 

atomes situ& en 48f appellent quelques com- 
mentaires. Quand M= Bi3+ ou Bi5+, la dis- 
tance vaut 2.1 l(1) A : la presence de Bi3+ ne 
parait pas produire une augmentation de la 
distance metal-oxygene dans un octaedre 
puisqu’elle est en accord avec les rayons 
ioniques de B?+(VI) et 02-(IV) (21) et la 
valeur deduite par Zemann (8) de l’ttude 
structurale de KBiO,. Cela peut Ctre attribue 
a un caractere covalent marque des liaisons 
Bi3+-0, qui se traduit par des distances tres 
courtes, de 2.10 a 2.15 A (25). Dans le cas ou 
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A4 = (K, Bi), la distance calculte (2.77(l) A) 
acceptable pour K’, parait grande pour le 
cation Bi3+, mais la presence de lacunes dans le 
site 16d, qui tend a accroitre les longueurs de 
liaisons, peut expliquer cette valeur. 

L’utilisation des sites 32e pour l’anion X 
entraine un environnement des cations A 
pratiquement regulier puisque 6 distances 
A-X valent 2.77(l) A et deux distances A-X 
2.67( 13) A. Le paramttre variable de l’oxygene 
x = 0.324 situe le compose vers le milieu de la 
zone d’existence des pyrochlores (0.305 < x < 
0.355); proche de x = 0.3125, il se traduit par 
un environnement octaedrique des ions (Bi3+, 
Bi5+) pratiquement regulier. Cette derniere 
caracteristique peut paraitre surprenante pour 
un ion comme Bi3+ que l’on rencontre toujours 
soit en coordination plus tlevee, soit dans des 
configurations beaucoup moins symetriques. 
Au tours de la redaction de cet article, nous 
prenons connaissance d’un travail de Cox et 
Sleight (26): ces auteurs, au terme dune 
etude par diffraction des neutrons sur poudre, 
mettent en evidence, dans BaBiO, ou 
Ba,Bi3+Bi5+0,, la presence de Bi3+ et Bi’+ 
dans des sites octaedriques peu deform& mais 
differents; les longueurs de liaisons (2.28 et 
2.12 A respectivement) sont plus importantes 
que la moyenne calculee dans le present travail. 
Dans les deux composes, le doublet solitaire 
6s’ de l’ion Bi3+ ne parait pas doue d’activite 
stereochimique, car celle-ci se traduirait par 
une deformation importante de l’environne- 
ment oxygent de cet ion. 

Conclusion 

Cette etude montre que le compose isole par 
oxydation des ions Bi3+ en milieu basique 
adopte la structure des pyrochlores A,B2X7; 
elle met en evidence : 

(a) La non stoechiometrie des ions A et, 
saris doute, des anions; 

(b) L’existence d’un double desordre, 
affectant a la fois les ions A et B; 

(c) La presence d’un ion commun (Bi3+) 
parmi ces cations; 

(d) Enfin, la possibilite d’existence de la 
structure pyrochlore en faisant appel 
a deux Ctats d’oxydation differents 
d’un m&me Clement. 

De plus, l’utilisation de sites 32e, plutot que 
Sb, permettrait de rendre compte dune limite 
superieure a l’occupation des sites 16d. 

L’interprttation de l’tvolution thermique 
de ce compose, actuellement en progres, 
revble d’autres phenomenes inedits, dont 
l’oxydo-reduction interne Cvoquee preddem- 
ment. 
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